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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SCHALENKATALYSATOREN FOR DIE KATALYTISCHE 
GASPHASENOXIDATION VON AROMATISCHEN KOHLENWASSERSTOFFEN UND SO ERHALTUCHE 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for pxoducing shell catalysts for the catalytic vapor-^hase oxkiation of aromatic carboxylic 
acids and/or cart>oxylic acid anhydrides comprised of a supporting core and of catalytically active metal oxides which are deposited in a 
shell-shaped manner on said supporting core. The inventive catalysts are obtained by spraying an aqueous active mass suspension, said 
suspension containing the active metal oxides, at higher temperatures onto die hot supporting material which has a temperature ranging from 
50 to 450 *C. The aqueous active mass suspension contains 1 to 10 wt. %, with regard to the solid content of the active mass suspension, of 
a binding agent comprised of A) a polymerizate obtained by radical polymerization, containing 5 to 100 wt. % of monomers (a) in the form 
of ethylenically unsaturated acid anhydrides or ethylenically unsaturated dicarboxylic acids whose carboxyl groups can form an anhydride 
and containing 0 to 95 wt % monoethylenically unsaturated monomers (b) with the provision that the monomers (a) and (b) comprise, on 
average, a maximum of 6 carbon atoms which are not fiinctionaUzed widi groups containing oxygen, and of B) an sJkanolamine having at 
least 2 OH groups, a maximum of 2 nitrogen atoms and a maximum of 8 C--atoms, whereby the weight ratio A:B ranges from 1:0.05 to 1: 1. 

(57) Zusammenfossung 



Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen CarbonsSuren und/oder 
Carbonsaureanhydriden, bestehend aus einem Tragericem und darauf schalenfbrmig aufgebrachten katalytisch wirksamen Metalloxiden, 
erhalten durch AufsprQhen einer die akUven Metailoxide enthaltenden wSssrigen Aktivmassensuspension bei hdheren Temperaturen auf das 
50 bis 450 ^'C heiBe Tragemiaterial, bei dem die wSssrige Aktivmassensuspension 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der 
Aktivmassensuspension. eines Bindemittels enth^lt. bestehend aus A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisat. 
enthaltend 5 bis 100 Gew.-% Monomere (a) in Form von ethylenisch ungesftttigten S^ureanhydriden oder ethylenisch ungesfittigten 
Dicarbons&uren. deren Caibonxylgnippen ein Anhydrid bilden kdnnen und 0 bis 95 Gew.-% monoethylenisch ungesftttigter Monomeie 
(b), mit der MaBgabe, daB die Monomeren (a) und (b) durchschnittlich hCchstens 6 Kohlenstoffatome, die nicht mit Sauerstoff enthaltenden 
Gruppen funktionalisiert sind. aufweisen und B) einem Alkanolamin mit mindestcns 2 OH-Gruppen, hdchstens 2 Stickstoffatomen und 
h6chstens 8 C-Atomen, wobei das Gewichtsverhaitnis A:B 1:0,05 bis 1:1 betrdgt. 
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Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoreh fur die 
katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stof fen und so erhaltliche Katalysatoren 

5 

Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schalen- 
katalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von 

10 aromatischen Kohlenwasserstof f en zu CarbonsSuren und/oder Carbon- 
saureanhydriden, auf deren Tragermaterial unter Verwendung be- 
stiinmter Bindemittel eine Schicht aus katalytisch aktiven Me tall - 
oxiden schalenf orttiig aufgebracht ist, so erhaltliche 
Katalysatoren, sowie ein verfahren fur die katalytische Gas- 

15 phasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden mit einem molekularen 
Sauerstof f enthaltenden Gas in einem Festbett unter Verwendung 
dieser Katalysatoren. 

20 Bekanntermafien wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder 

Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 
oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen, wie Benzol, den 
Xylolen, Naphtlxalin, Toluol Oder Durol in Festbettreaktoren, 
vorzugsweise Rohrbundelreaktoren, hergestellt. Auf diese Weise 

25 werden beispielsweise Benzoes&ure, Maleinsaureanhydrid, Phthal- 
saureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsiure oder Pyromellith- 
saureanhydrid gewonnen. Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus 
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise 
Luf t und das zu oxidierende Ausgetngsmaterial durch eine Vielzahl 

30 in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine 
Schuttung mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperatur- 
regeluiig sind die Rohre von einem Warmetr&germedium, beispiels- 
weise einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermos tati- 
sierung kann es in der Katalysatorschvittung zur Ausbildung 

35 sogenannter *'Heifler Flecken" (hot spots) kommen, in denen eine 
hohere Tempera tur herrscht als im vibrigen Teil der Katalysator- 
schuttung. Diese "hot spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie 
der Totalverbrennung des Ausgangsmaterials oder fuhren zur 
Bildung unerwunschter , vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit 

40 viel Aufwauid abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur 
Bildung von Phthalid oder Benzoesaure, bei der Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. Des weiteren verhindert 
die Ausbildung eines ausgepragten hot spots ein schnelles 
Anfahreh des Reaktors da ab einer bestimmten hot spot -Tempera tur 

45 der Katalysator irreversibel geschadigt werden kann, so dafi die 
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sehrsorafl^?''"^ Schritten durchfuhrbar ist und 

sehr sorgfaltig Koncrolliert werden muB . 

Zur Abschwachung dieses hot spots wurde in der Technik daru uber- 
5 ^^gangen unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in 
der Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Kegel der 
wen^ger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist. daB das 
Reaktxonsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt koinmt, d.h. er 
ixegt xn der Schuttung zum Gaseintritt hin, wohingegen der 
10 a^txvere Katalysator zun. Gasaustritt aus der Katalysatorschuttung 
hxn gelegen xst. So konnen entweder die unterschiedlich aktiven 
Katalysatoren in der Katalysatorschuttung bei der gleichen 
Texnperatur dem Reaktionsgas ausgesetzt werden, oder es konnen die 
15 iTr.T'' Schxchten aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber 
15 auch auf unterschiedliche Reaktions tempera turen thermostatisiert 
mit dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht werden, wie dies in 
DE-A 40 130 51 beschrieben ist. 

Als Katalysatoren haben sich sogenannte Schalenkatalysatoren 
e^n^^Klr Jcatalytisch aktive Masse schalenf6nnig auf 

exnem Kern von xm allgemeinen unter den Reaktionsbedingungen 

Z^^dJ^xIf Magnesiumoxid. 
Zxnndxoxxd, Sxlxcxumcarbid. Rutil. Tonerde (AI2O3) . Aluminium- 
sxlxkat, Magnesiumsilikat (Steatit) , Zirkonxumsilikat oder 
J!^"^ V Wischungen dieser Tragermateri alien aufgebracht 

M«;/i^ J^atalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven 
Masse dxeser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben 
Txtandxoxxd in Form seiner Anatasmodif ikation Vanadiumpentoxid 
Des wexteren konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen 
30 Mengen exne Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalte! 
iv^r: ^"-^^^^ Promotoren die Aktivitat und Selektiviat des Kata- 
lysators beexnflussen, beispielsweise in dem sie seine Aktivitat 
absenken oder erhohen. Als solche Promotoren seien beispielhaft 
35 u^H insbesondere Lithium-. Kalium- . Rubidium- 

35 und Casxumoxxd. Thallium ( I) oxid. Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid. 
Exsenoxxd Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid. Zinnoxid, Silber- 
oxxd, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolf rainoxid, Iridium- 
Pho?;^ Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid, und 

40 Ser:ktr^;^r"H -^"r" "'^ ^^^ivit^t vermindemder und die 

fxi^! K Promoter wirken z.B. die Alkalimetall - 

Phi ; ^^^^^'J^gen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere 
Phosphorpentoxid die Aktivitat des Katalysators erh6hen, aber 
dessen Selektivitat vermindern. Diese Bestandteile sind samtlich 
45 auf 111 r"^'^^^^^^^- Fachliteratur bekannt. Beispielsweise Ird 
45 auf dxe Zusammenrassende Darstellung in WO 98/00778 verwiesen. 
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Zur Hers tel lung derar tiger Schalenkatalysatoren wird z.B. nach 
den Verf ahren von DE-A 16 42 938 und DE-A 17 69 998 eine wafirige 
und/oder ein organisches Losungsmictel enthaltende Losung oder 
Suspension der Aktivmassenbestandteile und/oder deren Vorlaufer- 
5 verbindungen, welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird. 
auf das Tragermaterial in einer beheizten Dragier trommel bei 
erhohter Temperatur aufgespruht, bis der gewunschte Aktivmassen- 
anteil am Katalysatorgesamtgewicht erreicbt ist. Nach 
DE 21 06 796 lafit sich die Beschichtung auch in Wirbelbeschich- 

10 tern durchfuhren, wie sie z.B. in der DE 12 80 756 beschrieben 
sind. Beim Auf spruhen in der Dragier trommel sowie bei Beschichten 
im Wirbelbett treten allerdings hohe Verluste auf, da erhebliche 
Mengen der Maische vernebelt bzw. durch Abraision Teile der 
bereits auf geschichteten Aktivmasse wieder abgerieben und durch 

15 das Abgas ausgetragen werden. Da der Aktivmasseanteil am Gesamt- 
katalysator im allgemeinen nur eine geringe Abweichung vom 
Sollwert haben soil, da durch die Menge der auf gebrachten Aktiv- 
masse und die Schichtdicke der Schale Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators stark beeinfluBt werden, mu6 der Katalysator bei 

20 den geschilderten Herstellungsweisen haufig zur Bestimmung der 
auf gebrachten Aktivmassenmenge abgekuhlt, aus der Dragiertrommel 
bzw. der Wirbelschicht entnommen und nachgewogen werden* Wird 
zuviel Aktivmasse auf dem Katalysatortrager abgeschieden, ist im 
allgemeinen eine nachtragliche, schonende Entfernung der zu viel 

25 aufgetragenen Aktivmassenmenge ohne Beeintrachtigung der 
Festigkeit der Schale, insbesondere ohne Rifibildung in der 
Katalysatorschale, nicht moglich. 

Um diese Probleme abzumindern, wurde in der Technik dazu uberge- 
30 gangen, der Maische orgeuiische Binder, bevorzugt Copolymere, 

vorteilhaft in Form einer wafirigen Dispersion, von Vinylacetat/ 
Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat . Vinylacetat/Maleat sowie 
Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei gemaB EP-A 07 442 14 
Bindermengen von 10-20 Gew. bezogen auf den Feststof f gehal t 
35 der Maische, eingesetzt wurden. Wird die Maische ohne organische 
Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungs - 
temperaturen uber 150^0 von Vorteil. Bei Zusatz der angegebener 
Bindemittel liegen gemaB DE 210 67 96 die brauchbaren Beschich- 
tungs temperaturen mit 70-130^0 deutlich niedriger. Die 
40 aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfullen des Kataly- 
sators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus. 
Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, daB die Aktivmasse gut 
auf dem Trager haftet, so daB Transport und Einfullen des Kataly- 
sators erleichtert werden. 
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Bei dem Abbrand konunc es allerdings zu einer Lockerung der 

weLTnicht auf de. Tr..er. Dies ist nor^aler- 

wexse nxcht krxtisch. aa der Katalysator in> Reaktorrohr keinen 
starken mechanischen Beanspruchungen mehr ausgesetzt ist 
5 insbesondere bei grofieren Mengen an Binderzusatz ist aber nicht 
auszuschlxeflen. dafi die Aktivmassenschicht derart gel^kert ^rd 
daB sxe unter Reaktionsbedingungen durch das durcbs:r°:e„de 
Gasgemxsch langsam abgetragen wird. Dies hat zur Folge, daB die 
10 drn^t : Katalysators verringert wird und d^e fOr 

10 dxe notwendxge PSA-Qualitat einzustellende Salzbadtemperatur des 
Reaktors .agig erh5ht werden muB, was sich wiederu^X" v auJ 
tLlZTl T f ^-^"^^-^^ auswirkt. Desweiteren kann es beJ 
Abbrand des Binderzusatzes neben Geruchsbelastigungen und 
wexteren Umweltver tragi ichkeitsbeeintrachtigungen durch Entzunden 
15 von zersetzungsprodukten des Binderzusatzes zu Verpuffun^^ 

SchlieBlich xst es aus Kostengrunden sinnvoll, die fur den 
^elr "'"^ Binderzusatzes notwendige Menge zu" 
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Der vorlxegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde. ein 
lll Tl"" t""" Herstellung von Scbalenkatalysatoren fur /i. 
^toJ^^n"^^ Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen zu CarbonsSuren und/oder CarbonsSureanhydriden zu finden 

Vort'l "Z"''"*'"''""^ ^^"^ ^""^ Binderzusatz erzielbar^^ ' 

Vortexle dxe geschxlderten Nachteile des Binderzusatzes 
verroexdet. 

30 soezie^r''^ Erfindung wird. kurz gefaBt, durch Zusatz eines 

weLe be^i^rr^r'^'" Binde^ittels gel6st. das aberraschender- 
r . ^^^'^^^ <10Gew.-%. bezogen auf den Feststoff- 
gehalt der Maxsche. zu den oben genannten gewunschten Vorteilen 
fuhrt. Im exnzelnen wurde die Aufgabe erf indungsgemafl gelSst mit 
exnem Verfahren zur Herstellung von Schalenkatllysatorin "r d^e 
^^^^^f i<^ation von aron^tischen Carbons^u«n 

Zt lttl ja^b°nsaureanhydriden. bestehend aus einem Tragerkern 
MeL?i -halenforxnig auf gebrachten katalytisch wirksamen 

Metalloxxden. erhalten durch Aufspruhen einer die aktiven Metal - 
loxxder enthaltenden wassrigen Aktivmassensuspension bei haJerL 
gZ^nf '° ^^^^^ Tr^gennaterial. dadurch 

lo Gew r^"'' '^"^^^^^ Aktivmassensuspensxon 1 bis 

sion e^nes rT" "' ^eststof f gehalt der Aktivmassensuspen- 

sxon. exnes Bxndemxtcels enthalt, bestehend aus 

itT. f ^-^i^-^-ch- Polyxnerisation erhaltenem Poly- 
ethyl enis^h"^ ' ^""--^ """"'"^^^ von 
ethylenxsch ungesaccxgcen Saureanhydriden oder ethylenisch 
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ungesattigten Dicarbonsauren, deren Carboxylgruppen ein 
Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew. -% weiterer monoethy- 
lensch ungesattigter Monomere (b) , mit der MaBgabe, daB die 
Monomeren (a) und (b) durchschni ttlich hochstens 5, vorzugs - 
5 weise 2 bis 4 Kohlenstof f atome die nicht durch Sauerstoff 

enthaltende Gruppen f linktionalisiert sind, aufweisen und 

B) einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH -Gruppen, hochstens 2 

Stickstof f atomen, vorzugsweise einem Sticks toff atom und hoch- 
10 stens 8 C-Atomen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis A:B 1:0,05 bis 1:1 betr^gt. 

Das Alkandamin hat dabei die Funktion eines uber die Bildung von 
15 Estergruppen als Vernetzer wirkenden Agens . Diese ^Hartung-' tritt 
beim Aufsprvihen der "Maische" auf den Trager bei erhohter 
Tempera tur ein. 

Die erf indungsgemafi zu verwendenden Bindemittel sollen moglichst 
20 wenige Kohlenstof fa tome in der Kette, also moglichst wenige nicht 
Sauerstoff enthaltende Gruppen, wie nicht durch OH, COOH oder 
COOR Gruppen funktionalisierte C- Atome enthalten, um die War- 
meentwicklung beim spateren Abbrennen des Bindemittels im Reaktor 
gering zu halten und eine Schadigung durch Uberhitzen des Kataly- 
25 sators zu vermeiden. Diese Bedingungen wird durch die oben 
angegebene Charakterisierung der Gesamtkohlenstof f zahl des 
Monomeren ausgedruckt. 

Nach einer anderen Definition, die den gleichen Sachverhalt 
30 charakterisiert, betragt das Atomverhaltnis C:0 im Bindemittel 
hochstens 3:1, vorzugsweise bis 2,5:1 und besonders bevorzugt bis 
2:1. 

Im einzelnen kommen fur das erf indungsgemaBe Verfahren die in 
35 WO 97/31036 beschriebenen Bindemittel in Betracht, die die vorge- 
nannten Bedingungen erfullen, Im Hinblick auf die angegebenen 
Auswahlkriterien wird deshalb auf die Angaben bezuglich der 
Bindemittel auf die WO 97/31036 ausdrucklich verwiesen. 

40 DemgemaB werden als Monomere (a) bevorzugt Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Itaconsaure, 1,2,3, 6 -Tetrahydrophtalsaure, 
1,2,3.6 -Tetrahydrophthalsaureanhydrid, deren Alkali - und 
Ammoniumsalze oder Mischungen daraus eingesetzt. Besonders 
bevorzugt sind Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid. 
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Als Monomere (b) konnen bexspielsweise eingesetzt werden- 
Monoethylenisch ungesattigte C3-bis Cs -Monocarbonsauren, wie z B 
Acrylsaure, Methacrylsaure. Ethylacrylsaure. Allylessigsaure ' ' 
Crotonsaure, Vinylessigsaure. Maleinsaurehalbester wie Malein- 
5 sauremonomethylester. deren Mischungen bzw. deren Alkali- und 
Ammoniimsalze, ferner 

Vinyl- und Allylalkylether, wobei der Alkylrest noch weitere 
in ^ine Hydroxylgruppe, eine bzw. mehrere 

10 Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z.B. Methyl vinyl ether. Ethyl- 
vxnylether. Propylvinyl ether, Isobutylvinylether 
Vxnyl^4-hydroxybutylether, sowie die entsprechen^en Allylether 
bzw. deren Mischungen. -tyj-etner 

15 Arcylamide und alkylsubstituierte Acrylamide . wie z.B. Acryl- 
amid. Methacrylamid. N- tert . -Butylacrylamid. N-Methyl 
(meth) acrylamid, 

20 ^"^^Itige Monomere. wie z.B. Allylsulfonsaure. Meth- 

20 allylsulfonsaure, Styrolsulf onat , Vinylsulf onsaure. Allyloxy- 

IT^II t T"""' '■^*=^^^^<^°-2-n>ethylprcpansulfonsaure, deren 
entsprechende Alkali- oder Anunoniumsalze bzw. deren Mischungen, 

Ci-bis C4-Alkylester oder c^- bis C4 -Hydroxyalkylester der Acryl- 
llZl'l Maleins^ure oder Ester von mit 2 bTs 

50 Mol Ethylenoxxd, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen 
davon alkoxylierten d-bis C^-Alkoholen mit Acrylsaure. Methacryl- 

!d^^p^H^w"^'!'''^^"" (Monomere bs) , wie z.B. Methyl (meth) acrylat 
Oder Ethyl (meth) acrylat, 

30 

Vinyl- und Allylester von Ci-bis C4 -Monocarbonsauren wie z.B 
Vxnylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat oder Vinylbutyrat Als 
wextere Monomere seien noch genannt: Alkylalkohol , Acrolein.' 
Methacrolexn bzw. Mischungen davon. 

Bevorzugte Monomere (b) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Methyl- 
vxnylether, Ethylvinylether, Vinylacetat bzw. Mischungen davon 

Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, MethacrvlsSure. bzw 
40 Mischungen davon. 

Die Monomere (b) sind im Polymerisat bevorzugt mit 20 bis 
90 Gew.-%, insbesondere mit 50 bis 80 Gew. -% enthalten. 

45 Die Polymerisate aus den Monomeren (a) und gegebenenf alls (b) 

zT'dur!^.'^''''''" Polymerisacionsverfahren hergestellt werden. 
2.E. durch Substanz-, Emulsions-, Suspensions-, Dispersions- 



35 
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Failungs- und Losungspolymerisatibn. Bei den genannten Polyme- 
risationsverf ahren wird bevorzugt unter AusschluB von Sauerstof f 
gearbeitet, vorzugsweise in einem Sticks toff strom. Fur alle Poly- 
merisationsmethoden warden die ublichen Apparaturen verwendet, 
5 z.B. Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren 
und Kneter, Bevorzugt wird nach der Methode der Losungs-, 
Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisation gearbeitet. 
Besonders bevorzugt sind die Methoden der Losungs- und Emulsions - 
polymerisation. Die Polymerisation kann in Losungs- oder 

10 Verdiinnungsmitteln, wie z.B. Toluol, o-Xylol, p-Xylol. Cumol. 
Chlorbenzol, Ethylbenzol, technischen Mischungen von Alkyl- 
aroma ten, Cyclohexan, technischen Aliphatenmischungen, Aceton, 
Cyclohexanon, Tetrahydrof uran, Dioxan, Glykolen und Glykol- 
derivaten, Polyalkylenglykolen und deren Derivate, Diethylether , 

15 tert . -Butylmethylether, Essigsauremethylester , Isopropanol, 
Ethanol, Wasser oder Mischungen wie z,B. Isopropanol/Wasser^ 
Mischungen ausgefuhrt werden, Vorzugsweise wird ais Ldsungs- oder 
Verdunnungsmittel Wasser, gegebenenf alls mit Anteilen bis zu 
60 Gew.-% an Alkoholen oder Glykolen verwendet. Besonders 

20 bevorzugt wird Wasser eingesetzt. 

Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugs- 
weise von 60 bis 200oc durchgefuhrt werden. Je nach Wahl der Poly- 
merisationsbedingungen lassen sich gewichtsmittlere Molekular- 
25 gewichte z.B. von 800 bis 5 000 000, insbesondere von 1 000 bis 
1 000 00 0 einstellen. Bevorzugt liegen die gewichtsmittleren 
Molekulargewichte M^ uber IS, 000. Besonders bevorzugt sind 
gewichtsmittlere Molekulargewichte von 15 000 bis 600 000. M^, wird 
bestimmt durch Gelpermeationschromatographie. 

30 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
bildenden verbindungen durchgefuhrt. Man benotigt von diesen 
Verbindungen bis zu 30, vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Poly- 
35 merisation eingesetzten Monomeren. Bei mehrkomponentigen 

Initiatorsystemen (z.B. Redox-Initiatorsys temen) beziehen sich 
die vorstehenden Gewichtsangaben auf die Summe der Komponenten. 

Geeignete Polymerisationsini tiatoren sind beispielsweise Per-. 

40 oxide. Hydroperoxide, Peroxidisulf ate, Percarbonate , Peroxiester, 
Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen . Beispiele fur Initiate - 
ren, die wasserloslich oder auch wasserunloslich sein konnen, 
sind Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxi - 
dicarbonat , Dilauroylperoxid, Methylethylketonperoxid, Di-tert . - 

45 Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, 

Cumolhydroperoxid , ter t . -Butylperneodecanoa t , tert . -Amylperpiva - 
lat , tert . -Bu tylperpivalat . tert . -Butylperneohexanoat , tert . - 
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NatrJu^ ^-^-B-yl-perbenzoat. Lithiun,-, 

azo^iioh ; "^"°'''"<'-^^^i"°P^°P^n)dihydrochlorid. 2- (Carbamoyl • 
^ azo) xsobutyronxtrxl und 4 , 4-Azobis (4-cyanovaleriansaure) . 

a™weiltr°"^ Mischung untereinander 

angewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und 
Natrxuxnperoxxdisulfat. Fur die Polyxnerisation in wLrig^ Medium 
warden bevorzugt wasserlosliche Initiatoren eingesetzt 

Auch die bekannten Redox- Initiator systems konnen als Polymeri- 
satxonsxnxtxatoren ver^endet werden. Solche Redox-Initia^^rs^ - 
k12LT -i-'^-^-- peroxidhaltige Verbind'g " 

Kombxnatzon mxt exnem Redox-Coinitiator z.B. reduzierend wirken- 

15 den Schwefelverbindungen, beispielsweise Bisulfite. Subfile 

Thxosulfate, Dithionite und Tetrathionate von Alkaiimetalle; und 
Ammonxumverbindungen. So kann man Kombinationen von P^roxodi- 
sulfaten mxt Alkalimetall- oder Ammoniumhydrogensulf iten 

20 r^'^^'T''' '^°'^i^P«"''i<aisulfat und Ammoniumdisulf it Die 

betrLf ^o'Tk"''^"'''^"" verbindung zum Redox-Coiniti^ior 
betragt 30:1 bis 0,05:1. 

«vJ°r^''w^°'' ""^ '^^ initiatoren bzw. den Redoxinitiator- 
25 IZTT T'""'^"' -"S^t^lich Obergangsmetallkatalysatoren einge- 
25 setzt werden. z.B. Salze von Eisen. Kobalt. Nickel. Kupfer 

Vanadxum und Mangan. Geeignete Salz sind z.B. Eisen-li-sulf at 

Kobalt-Il-chlorid, Nxckel-li-sulfat. Kupf er-I-chlorid. Bez^gi; 

auf Monomeren wird das reduzierend wirkende Ubergangsmetalllalz 

30 kann man Kombxnatxonen von Wasserstof f peroxid mit Eisen-Il-Salzen 

0 I'b s^n bis 30 % wasserstof fpeLid und 

0,1 bxs 500 ppm Mohrsches Salz. i^eiroxxa una 

35 ""t^ Polymerisation in organischen Losungsmitteln konnen 

35 xn Kombxnatxon mit den obengenannten Initiatoren Redox-Coin^tir^ 
toren und/oder Ubergangsmetallkatalysatoren mitverwendet ^e^d^n 
z.B Benzoxn. Dimethyl anil in, Ascorbinsaure sowie organisch 
loslxche Komplexe von Schwermetallen. wie Kupfer, Cobalt Eisen 
40 l^lTcoTTr^ Chrom. Die Oblicherweise verwendeten Men:^ an 
lltr ll^ "^-^^^-^--etallkatalysatoren betragen 

hxer ublxcherwexse etwa O.l bis 1 000 ppm, bezogen auf die 
exngesetzten Mengen an Monomeren. 

45 llltl^ti^ Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die 
45 Polymerxsatxon xn Betracht kommenden Temperaturbereiches anpolv- 

^iner baheren Tempera tur auXy- 
merxsxert wxrd. xst es zweckmaiiig. mindestens zwei verschiedene 
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Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen 
zerf alien, so dafi in jedem Temperaturintervall eine ausreichende 
Konzentration an Radikalen zur Verfugung stehc. 

5 Um Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht 
herzustellen, ist es oft zweckmaflig, die Copolymerisation in 
Gegenwart von Reglern durchzuf uhren . Hierfur konnen ubliche 
Regler verwendet werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen 
enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol , 2-Mercapto- 

10 propanol, Mercaptoessigsaure, tert , -Butylmercaptan, n-Octylmer- 
captan, n-Dodecylmercaptan und tert , -Dodecylmercaptan, Ci- bis 
C4-Aldehyde, wie Formaldehyde Acetaldehyd, Propionaldehyd, 
Hydroxylainmonixiinsalze wie Hydrcxylammoniximsulf at , Ameisensaure, 
Natriuznbisulf it oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler 

15 werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Monomer en eingesetzt. Auch durch die Wahl des geeigneten 
Losungsmittels kann auf das mittlere Molekulargewicht EinfluB 
genommen werden. So fuhrt die Polymerisation in Gegenwart von 
Verdunnungsmitteln mit benzylischen H-Atomen zu einer 

20 Verringerung des mittleren Molekulargewichtes durch Ketten- 
ubertragung . 

Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- 
Oder Dispersionspolymerisation gearbeitet, so kann es vorteilhaft 

25 sein, die Polymertropf chen bzw. Polymerteilchen durch 

grenzf l^chenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Typischerweise 
verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide • Es kommen 
anionische, nichtionische, kationische und amphotere Emulgatoren 
in Betracht. Anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkyl- 

30 benzolsulfonsauren, sulfonierte FettsSuren, Sulf osuccinate, Fett- 
alkoholsulf ate, Alkylphenolsulf ate und Fettalkoholethersulf ate . 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenol- 
ethoxylate . Primaralkoholethoxilate , Fettsaureethoxilate , Alka - 
nolamidethoxilate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und 

35 Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische bzw. ampho- 
tere Emulgatoren werden beispielsweise verwendet: Quaternisierte 
Aminalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und Sulf obetaine. 

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, 
40 Polyethylenglykol , Polypropylenglykol , Copolymerisate aus 

Ethylenglykol und Propyl englykol , Polyvinylacetat , Polyvinyl - 
alkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederivate, Dextran, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Poly- 
vinylimidazol , Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, 
45 Polyvinyl-1, 3-oxazolidon~2, Polyvinyl -2-methylimidazolin und 
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H,.ei„s.u.e . „ ^^^^^^^^^^ Copo.v™e..s«e. 

^ 3U1 i23 beschraeben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide warden ubli^ho^ • 
5 Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew % h! "^^^'^^^^^"e ^» 

eingesetzt. Gew.-%. bezogen auf die Monomere, 

vorzugsweise stickstof f f ^ = werden. Als Basen kommen 

==^d-££ —^^^^^ 

kolloids Oder weite«r^Uf ^^^Jf *" ^i"*' S=hu«- 

temperatur. Es kam. 9e>mnschten Polymerisations - 

Z.i«au„es warden ^er^ad^ai" i ;ia™r:iJt:rif^i:'"T 
sonstige Hilfsstoffe. wie z b ro^t "'^^^^^^ Monomere und 

3. -.e.enen.ai.3 in eina„'ve:dLl%%':i%:e\".~:r l^Tl^.., 
als fur den Monomerz^J^^r ^ul.ufzeit „*hlen 

" nerisftLrirr"" «iner L6sun,spoly. 

"n" :es\°.::n:::":,r°"r- ^° ^ = ' ablichervei.e kLn^ Abcren- 
da, Polyn-erisanu iso i^™:^ IV'' 

durchgefflhrt warden. eine SprOhtrocknun, 



:^:r x::sr:n"::r;.::iia?nn"r"°" ^'-^ 
.asun,s..„aa odL .^i-^a^^e:!,::; r::::^^"::^^ '^"d 

Losungsmittel durch Pim^.-i-^ "eirgesceiit , so kann das 

« ^ so z. a.ner "-^^ ^::nVor "irplX^S^^^^^^^ 
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Polymer isat kann von dem organischen Verdunnungsmittel auch durch 
einen Trocknungsprozefi abgetrennt warden. 

Bevorzugt liegen die Polymerisate (A) in Form einer waBrigen Dis- 
5 persion oder Losung mit Fests toff gehal ten von vorzugsweise 10 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 4 0 bis 65 Gew.-% vor. 

Polymerisat (A) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw, 
Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure oder Maleinsaure- 
10 anhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pf ropf grundlage 
erhalten werden, Geeignete Pf ropf grundlagen sind beispielsweise 
Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und 
Alkylpolyglykolether. Solche Pf ropf polymerisate sind beispiels- 
weise in DE 4 003 172 und EP 116 930 beschrieben. 



15 



Als Komponente B) werden Alkanolamine mit mindestens zwei OH- 
Gruppen und hochstens 2 Stickstof f atomen, vorzugsweise mit einem 
Sticks toff atom eingesetzt. Bevorzugt sind Alkanolamine der Formel 



20 



R2 



r3 N R3 



25 in der Ri fur ein H-Atom, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine C1-C4- 
Hydroxyalkylgruppe steht und r2 und r3 fiir eine C 1-C4 -Hydroxy - 
alkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt stehen r2 und R3 unabhangig voneinander fur 
30 eine C2-C4-Hydroxyalkylgruppe und Ri fur ein H-Atom, eine C1-C3- 
Alkylgruppe oder eine C2-C4 -Hydroxyalkylgruppe; 

Als Verbindungen der Formel I seien z,B. Diethanolamin, 
Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyl - 
35 diethanolamin, Butyldiethanolcimin und Methyldiisopropanolamin 
genannt- Besonders bevorzugt ist Triethanolsunin . 



40 



45 



Zur Herstellung der erf indungsgemaBen zu verwendenden Bindemittel 
werden das Polymerisat (A) und das Alkanolamin (B) bevorzugt in 
einem solchen Verbal tnis zueinander eingesetzt, da6 das 
Mol verbal tnis von Carboxyl gruppen der Komponente (A) und der 
Hydroxyl gruppen der Komponente (B) 20:1 bis 1:1, bevorzugt 8:1 
bis 5:1 und besonders bevorzugt 5:1 bis 1,7:1 betragt (die 
Anhydridgruppen werden hierbei als 2 Carboxylgruppen gerechnet) . 
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Die Herstellung der Bindemittel erfolgt dabei z B einf.r-h ^ u 

5 Die erfindungsgemafien zu verwendenden Bindemittel enthalten 

vorzugswexse weniger als l.o Gew. besonders bevorzug ^Liger 
0 3 Ge! T" T bevorzugt weniger als ^ 

0.2 Gew.-%, insbesondere weniger als 0.1 Gew. -%, bezogen auf die 
Su^me aus (a, . (b) eines Phosphor enthaltenden Re"t!onsbe 
" KP^rssros-'^rrrs^rJ^ -.tionsbeschleunirLd in 

insbesondere Xli^^LJ^^ ^ 'p^^^^^ir .r^^ 

15 '^'^^^P^^"^"^^- Alkylphosphinsaure oder Oligomere bzw 

15 Polymere dieser Salze und SSuren. 

eiLf tr""^^"^^ enthalten aber vorzugsweise keine Phosphor 
enthaltenden Reaktionsbeschleuniger bzw. keine zur Reaktions- 
20 -"^^a^e Mengen einer Phosphor enthalt^nl^ 

20 Verbxndung. Die Bindemittel konnen einen VeresterungskatSysator 
enthalten, wie z.B. Schwef els^ure oder P-Toluolsu^fons^ur^ 
erfindungsgem^B zu verwendenden Bindemittel werden in d^r Regii 
als allexnxge Bindemittel fUr die Herstellung der Schalenkat!!y- 

25 Bi^d^Jt^rr"^"- ^^'^^^^ «if I^d^r^i"^ 

2S Bindemitteln angewandt werden. 

ItLTT f ^^-^ahren unter Zusatz des erf indungsgemaa zu 
verwendenden Bxndemittels hergestellten Katalysatoren sind 

30 plt^^ts^^rLf'": ^T"" ^^'^-"^ 

wird Dies s^nd ^^f "f ^iermit Bezug genor^nen 
wxrd. Dies smd in der Regel sogenannte Schalenkatalysatoren bei 
denen die katalytisch aktive Masse schalenf 6rmig auf "n^ Jm 
allgemeinen unter den Reaktionsbedingungen inerLn Trage^ 
35 TlZlu ' "k^°""" Magnesiumoxid. Zinndioxid 

M± ? ' ^^"^'^''^ Aluminiumsilikat, 

Magnesiumsilikat (Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder 
Mischungen dieser Tragermateri alien aufgebracht ist All 'atary 
tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Mass^ d^L^r 

met.llox.de, insbesondere Li thiun, ■ , Keli™- . RubidZi^.^^d 
casxumoxxd, Thelliu„,i,o,i,, Aluni„iu.oxia, Zix^^lroxid Eisen- 
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oxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, 
Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolf ramoxid, Iridiumoxid, 
Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und 
Phosphorpentoxid genannt. Als die Aktivitat vermindernder und die 
5 Selektivitat erhohender Promoter wirken z.B, die Alkalimetall - 
oxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere 
Phosphorpentoxid die Aktivitat des Katalysators erhohen, aber 
dessen Selektivitat vermindern. 

10 Die Herstellung der Katalysatoren erfolgt durch Aufbringen der 
aktiven Masse auf den Trager in an sich ublicher Weise durch 
Aufspruhen einer Aktivmassenmaische auf einen auf 50-450^C vor- 
erhitzten Trager z.B. in einer Dragiertroinmel oder in Wirbelbett- 
beschichtern wie dies z.B. in D£ 21 06 796, DE 17 69 998 « 

15 DE 16 42 938 oder DE 25 10 994 beschrieben ist. Vor Aufspruh- 

beginn wird der Maische das Bindemittel zugesetzt. Bevorzugt wird 
eine Beschichtung im Tempera turbereich 100 bis 250^C iind besonders 
bevorzugt bei 140 bis 200<'C durchgef uhrt , da in diesen Temperatur- 
bereichen eine optimale Aushartung des Binderzusatzes erfolgt. 

20 

Dieser Aushartvorgang w4hrend der Beschichtung hat zur Folge, dafi 
bereits geringe Zusatze von 1 bis 10 Gew. bevorzugt 4 bis 8 
Gew. -% Bindemittel, bezogen auf den Fes ts toff gehalt der Maische, 
ausreichen, um die Haf tf estigkeit der Aktivmasse auf dem Trager 

25 deutlich zu erhohen und eine deutliche Verrlngerung der Maische- 
verluste beim Beschichtungsvorgang zu bewirken. Eine Erhohung des 
Binderzusatzes auf uber 10 Gew. -% fuhrt zwar noch zu einer 
weiteren geringf ugigen unmittelbaren Verbesserung der Haf tf estig- 
keit; diese groBeren Mengen an Binderzusatz fuhren aber auch 

30 dazu, daB die Haf tf estigkeit der aktiven Masse nach Calcination 
des Katalysators bei 400^0 stark erniedrigt wird, wahrend 
Katalysatoren mit Binderzusatzen von weniger als 10 Gew. -% auch 
nach Calcination noch gute Abriebwerte aufweisen. 

35 Desweiteren sind beim Abbrand der erf orderlichen geringen Mengen 
de^ neuartigen Binderzusatzes nach Einfullen des Katalysators in 
den Reaktor und Inbetriebnahme des Reaktors weder Geruchsbelasti - 
gungen noch weitere Uroweltvertraglichkeitsbeeintrachtigungen 
f estzustellen. Entzundungen von Zersetzungsprodukten des Binder - 

40 zusatzes, die zu Verpuffungen fuhren konnen und damit den 

sicheren Betrieb des Reaktors gefahrden. werden ebenfalls nicht 
beobachtet . 

Die Herstellung von Carbonsauren und Carbonsaureanhydriden, 
45 insbesondere Phthalsaureanhydrid durch katalytische Gasphasen- 
oxidation von aroma tischen Kohlenwassers tof f en. insbesondere 
o- Xylol unter Verwendung der erf indungsgemaB herges tell ten 
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Katalysatoren erfolgc in an sich bekannter Weise. wie dies 2 B 

10 b"" ausreicht. ,1 einze!nen"ehc In f b 

10 beim Emsatz der neuen Katalysatoren so vor - ! 

Katalysatoren in die Reaktionsrohrrdes R^aktors T ' 
auf die Reaktionste^peratur. beispLL^eLflt elf '"'"^ 
sch^elzen. ther^ostatisiert sind, gefullt wird dle'.o 
berextete KatalysatorschOttung wird das R^J^ll^ t 
15 turen von im allgemeinen 3 00 Ls ItoT ^orT 

und besonders bevorzugc von 3^"b^s 4oio^ ^nd ^r"' "'^'^^ 
von im allgemeinen 0 1 bis 7 l\ " ^^"^ Oberdruck 

^eraeinen u.i bxs 2,5 bar, vorzugsweise von 0 3 hi « 1 
bar mit emer Raumgeschwindigkeit von im «n„ ^ /on 0.3 bxs 1,5 
5000 h-i geleitet. ""^^Keit von im allgemexnen 750 bis 

20 

v:::l^:™ ^^^^ 

25 q^^r•lr«•.^*4: , uanipf , Kohlendioxid und/oder 

" =; — ^^^^^^^^ 

er von 8 mm, emer Lange von 6 mm und einer Wands tark^ 
1.5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf ISQoc erMtzt und 

Gewicht der anf r^i^e^ n^- ^ ^-'j-anye oespruht, bis das 



35 



wo 99/62637 



PCT/EP99/03828 



15 

katalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch 
aktive Masse, also die Katalysatorschale , bestand aus 0,40 Gew. -% 
Casium (berechnet als Cs) , 4,0 Gew. -% Vanadiijm (berechnet als 
V2O5) und 95,6 Gew. -% Titandioxid. Zur Beschichtung warden 17,8 kg 
5 Maische benotigt, d.h. ca. 12 % der verspruhten Maische gingen 
bei Auftragen durch Austrag verloren. Der Abrieb nach dreifachem 
Falltest* betrug 14,4 %, nach Calcination bei 400^0 betrug der 
Abrieb 23,7 % 

10 * Fall test: Ca. 50 G Katalysatcr werden durch ein 3 m langes Rohr 
mit lichtem Durchmesser von 25 mm f allengelassen . Der Katalysator 
failt in eine unter dem Rohr stehende Schale, wird von dem bei 
Aufschlag entstehenden Staub abgetrennt und wieder durch das Rohr 
fallengelassen. Der Gesamtmassenverlust nach dreimaligem Falltest 

15 bzgl, der auf getragenen Aktivmassenmenge (= 100%) ist ein Mafi fur 
die Abriebf estigkeit des Katalysators. Beim Falltest nach Calci- 
nation wird wie oben verfahren, nachdem 50 g Katalysator 1 h auf 
400OC erhitzt worden waren. 

20 Beispiel 2 

a) Herstellung des Bindemittels (gemaB WO 97/31036) 

Ein Copolymer aus Acrylsaure/Maleinsaure in Gewichts- 
25 verhaltnis 75:25 wird bei llO^C mit Wasserstof f peroxid als 

Radikalinitiator entsprechend den Ang£a5en der EP-A 75 820 

polymerisiert • Der Fests tof f gehalt der erhaltenen Polymer- 

losung betragt 44,6 %, der pH-Wert 0,7 und das Mw: 90 000. 

Man mischt eine 882,0 g Polymer enthaltende Polymerlosung mit 
30 118,0 g Triethanolamin. Da so erhaltene Bindemittel hat einen 

Feststof fgehalt von 49,4 Gew. -% eine pH-Wert von 2,9 und eine 

Viskositat von 3700 mPas . 

b) Herstellung der erf indungsgemafien Katalysatoren A-C mit 
35 Binderzusatz 

Man verfahrt wie unter Beispiel 1 angegeben mit der MaBgabe, 
dafi jeweils 17,0 kg Maische vor dem Aufspruhen auf den Kata- 
lysaor mit 400g, 800g, bzw. 1050g des wafirigen Bindemittels 

40 gemaB (a) versetzt wurden. Die Steatiringe wurden mit der so 

modif izierten Maische solange bespriiht, bis das Gewicht der 
auf diese Weise auf getragenen Schicht 10,0 % des Gesamt • 
gewichts (nach Calcination bei 450°C) des fertigen Schalen- 
katalysator betrug. Notwendige Maischemengen, Maischeverlus t 

45 und Abriebwerte sind in de nachf olgenden Tabelle 1 

aufgelistet , 
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Tabelle 1 .- 



5 



10 



Kataly- 
sator 


49 , 4%ige 
Binde- 

mittel- 
losung 


Maische - 
ver- 
brauch 


Maische- 
verlust 


Binde- 
mittel • 
gehalt 

der 
Aktiv- 
massen 


Abrieb 1 


Abrieb 2 


A 


400g 


16,2kg 


2% 


3,6% 


8,2% 


11,4% 


B 


800g 


16,5kg 


4% 


7,2% 


3,2% 


12,9% 


C 1 1050g 


16,3kg 


3% 


9,5% 


2,3% 


20,1% 



Abrieb 1: Falltest mit Originalprobe; Abrieb 2: Falltest mi 
calcinierter Probe (400^0 



^5 Abrennen des Binderzusatzes 

Zur Oberprufung. ob beim Abbrand des Binderzusatzes geruchsbela- 
stxgende bzw. umweltbeeintrachtigende Stoffe freigesetzt werden 
wurde Katalysator c unter Durchleitung von Luft von 30oc auf 610Oc 
(Temperature teigerung: 5cc/min) erhitzt; die Massenabnahme sowie 
die entstehenden gasformigen (Zersetzungs - ) Produkte wurden 
on-line mit Hilfe der gekoppelten Dif f erentiellen-Thermo- 
gravimetrie/FTIR- Spektroskopie analysiert. Es wurde festgestellt 
daB alle fliichtigen Bestandteile bis 4 00oc entfemt werden; des 
25 weiteren sind in der Gasphase nur H^O, CO und CO2 nachweisbar 
Geruchsbeiastigende. umweltbeeintrachtigende bzw. entzundliche 
Zersetzungsprodukte konnten nicht identif iziert werden. 

Beispiel 3: Herstellung eines Standardkatalysaors II ohne Binder- 
zusatz 

50 kg Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren 
Durchmesser von 8 mm. einer Lange von 6 mm und einer WandstSrke 
von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160oc erhitzt und 

35 mit einer Suspension aus 28,6 kg Anatas mit einer BET-Oberf ISche 
von 20 mVg, 4,11 kg Vanadyloxalat. 1,03 kg Antimontrioxid, 
0,179 kg Ammoniumhydrogenphosphat, 0,046 kg Casiumsulfat, 44 1 kg 
Wasser und 9,14 kg Formamid besprmit, bis das Gewicht der aufge- 
tragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen Katalysa- 
tors betrug (nach Calcination bei 450Oc) . Die auf diese Weise 
aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysator - 
schale, bestand aus 0,15 Gew. -% Phosphor (berechnet als P) 
7,5 Gew.-% vanadium (berechnet als V2O5) . 3,3 Gew.-% Antimon 
(berechnet al SbaOa) . 0,1 Gew.-% casium (berechnet als Cs) und 

45 89.05 Gew. -% Titandioxid. zur Beschichtung wurden 17,2 kg Maische 
benotigt. d.h. ca. 6 % der versprQhten Maische gingen beim 
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Auftragen durch Austrag verloren. Der Abrieb nach dreifachem 
Falltest betrug 8,0 %. 

Beispiel 4: Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysacors D und 
5 eines Vergleichskatalysators E mit uber 10.-% Binderzusatz 

Man verfahrt wie in Beispiel 3 angegeben, mit der Mafigabe daB 
jeweils 17,0 kg Maische vor dem Aufspruhen auf den Katalysator 
mit 700 g bzw. 1500 g der waflrigen Bindemittel gemas Beispiel 2a, 

10 versetzt wurde. Die Steatiringe warden mit de so modif izierten 
Maische solange bespruht, bis das Gewicht der auf diese Weise 
aufgetragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts (nach Calcination 
bei 450OC) des fertigen Schalenkatalysators betrug. Notwendige 
Maischemengen, Maischeverlus t und Abriebwerte sind in 

15 nachf olgender Tabelle 2 aufgelistet. 



Tabelle 2: 



20 


Kataly- 
sator 


Binde- 
mittel - 
losung 


Maische- 

ver- 

brauch 


Maische - 
verlust 


Binde- 

mittel- 

gehalt 

der 

Aktiv- 

masse 


Abrieb 1 


Abrieb 2 




D 


700g 


16,4kg 


2% 


6,3% 


5,2% 


19, 6% 


25 


E 


1500g 


16,3kg 


1% 


13,4% 


3,3% 


51,3% 


Abrieb 1: 


Falltest 


mit Originalprobe; 


Abrieb 2: 


Falltest 


mit 



calcinierter Probe (400<*C) 

Beispiel 5: Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

Von unten nach oben warden jeweils 1,30 m des Katalysators II und 
anschlieBend 1,60 m der Katalysatoren I (Vergleich) bzw. C 
(erf inderisch) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten 
Weite von 25mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Tempera tur- 
regelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden 
stundlich von oben nach unten 4,0Nm^-Luft mit Beladungen an 
98,5 Gew. -%igem o-Xylol von 40 bis etwa SOg/Nm^-Luft geleitet. 
Dabei wurden bei 75-85 g Beladung die in f olgender Tabelle 3 
zusammengef aflten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das 
erhaltene Phtalsaureanhydrid (PSA) in Gewichtsprozent , bezogen 
auf 100%iges o-Xylol; Hochfahrzeit bedeutet die zur Beladungs- 
erhohung von 4 0 auf 80g/Nm^ benotigten Tage) . 



45 
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Tabelle 3 



Beispiel 
Katalysator - 
kombination 


Salzbad- 
tempera tur (oc) 


durchschnitt- 
liche PSA-Aus- 
beute (gew. -%) 


Hochf ahrzeit 
(d) 


I/II (Ver- 
gleich) 


352 


113,3 


36 


C/II 


354 


113, 5 


25 



10 



Im wesentlichen gleiche Ergebnisse bezuglich Abrieb 1 Abrieb 2 
PSA-Ausbeute and Hochfahrzeit werden erhalten, wenn man zur ' 
Katalysatorherstellung die Bindemittel der folgende Tabelle 4 
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25 



30 



35 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zut Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die 
katalytxsche Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlen- 
stoffen zu CarbonsSuren und/oder Carbonsaureanhydriden, 
bestehend aus einem Tragerkern und darauf schalenformig 
aufgebrachten katalytisch wirksamen Metalloxiden. erhalten 
durch Aufspruhen einer die aktiven Metalloxide enthaltenden 
wassrxgen Aktivmassensuspension bei hoheren Temperaturen auf 
das 50 bxs 450OC heifle TrSgermaterial , dadurch gekennzeich- 
net. dafl die wassrige Aktivmassensuspension 1 bis 10 Gew -% 

einel^B-T f ^"^^^"^-^^^'^ «^er Aktivn^assensuspension, ' 

exnes Bmdemittels enth&lt. bestehend aus 



10 



20 



30 



35 



40 4 



A) 



einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen Poly- 

IZ^'t^'.^'^'^T^^ ' ^^^--^ Monomere (a) in Form 

von ethylenisch ungesSttigten Saureanhydriden oder 
ethylenisch ungesSttigten DicarbonsSuren, deren Carbonyl- 
gruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew -% 
weiterer monoethylenisch ungesattigter Monomere (b) mit 
der Maflgabe. daB die Monomeren (a) und (b) durchschnitt- 
lich hochstens 5 Kohlenstof f atome. die nicht durch Sauer- 
stoff enthaltende Gruppen f unktionalisiert sind. auf- 
^3 wexsen und 



B) 



einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen. hochstens 
2 Stickstoffatomen und hochstens 8 C-Atomen. 

wobei das Gewichtsverhaltnis A:B 1:0,05 bis 1:1 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Monomeren (a) und (b) 2 bis 4 C -Atome und die Alkanolamine 
ein Stickstoffatom aufweisen. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl im 
Bxndemxttel aus (A) und (B) das Atomverhaitnis C:0 hochstens 
3:1 betragt. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Temperatur des zu beschichtenden Tragermaterials 100-250OC 
betragt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Temperatur des zu beschichtenden Tragermaterials 140-200OC 
betragt . 

5 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die organischen Bestandteile des Binderzusatzes 
4-8 Gew.-%, bezogen auf den Fes ts toff gehalt der Aktivmassen- 
suspension, betragen. 

10 7 . Schalkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation 

von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Carbonsauren und/oder 
Carbons aureanhydriden, auf deren Tragennaterial aus Quarz, 
Porzellan, Magnesiuinoxid, Siliciumcarbid, Zinnoxid, Rutil, 
Tonerde« Aluminiumsilikat , Magnesiurasilikat , Zirkoniumsilikat 

15 und/oder Cersilikat eine Schicht katalytisch aktiver Metall- 

oxide schalenf ormig aufgebracht ist, welche neben Titandioxid 
des Anatastyps und Vanadiumpentoxid Oxide der Alkalimetalle, 
der Erdalkalimetalle, des Thalliums « Aluminiums, Zirkoniums, 
Eisens, Nickels, Kobalts, Mangans, Zinns, Silbers, Kupfers, 

20 Chroms, Molybdans, Wolframs, Iridiums, Tantals, Niobs, 

Arsens, Antimons, Cers und/oder des Phosphors en thai t, 
dadurch gekennzeichnet , dafi der Schalenkatalysator nach dem 
Verfahren gemafi Anspruch 1 hergestellt worden ist. 

25 8 . Schalenkatalysator fur die katalytische Gasphasenoxidaton von 
aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbonsauren oder Carbon- 
sS^ureanhydriden, bestehend aus einem im wesentlichen inerten 
Tragerkem aus Quarz, Porzellan, Magnesiumoxid, Siliziumr 
carbid, Zinnoxid, Rutil, Tonerde, Alumini\imsilikat, 

30 Magnesiumsilikat, Zirkonsilikat und/oder Cersilikat und einer 

in Mengen von 5 bis 20 Gew. bezogen auf die Menge des 
Tragers, auf dem Tragerkern auf gebrachten schalenf ormigen 
Schicht katalytisch aktiver Metalloxide en thai tend als 
wesentliche Bestandteile Titanoxid vom Anatastyp und Vanadin- 

35 pentoxid sowie ein Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, dafi 

das Bindemittel im wesentlichen aus 

A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen Poly- 
merisat, enthaltend 5 bis 100 Gew.-% Monomere (a) in Form 

40 von ethylenisch ungesattigten Saureanhydriden oder 

ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, deren Carbonyl- 
gruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew, -% 
weiterer monoethylenisch ungesAttigter Monomere (b) , mit 
der MaBgabe, daB die Monomeren (a) und (b) durchschnitt- 

45 lich hochstens 6 Kohlenstof f atome aufweisen und 



wo 99/62637 



PCT/EP99/03828 



10 



10. 



15 

11. 

20 



25 



30 



35 



40 



22 

B) einen» Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen. hochstens 
Lfn """"^ hochstens 6 C-Atomen besteht und 

daB der Gehalt des Bindemittels , bezogen auf die Menge 
der aktiven Metalloxide 1 bis 10 Gew. -% betragt. 

Verwendung von Katalysatoren gemafl Anspruch 8 fur die 
wa«ir!^'^^^ Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsdureanhydriden 

Festbe^rH" r-r^ Sauerstoff enthaltenden Gas in einem 
Festbett bei erhohter Tempera tur. 

verwendung von Katalysatoren gemaB Anspruch 8 fur die kataly- 
tische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin zu 
Phthalsaureanhydrid mit einem molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gas in einem Festbett bei erh6hter Temperatur. 

Verf ahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof f en zu CarbonsSuren und/oder 
Carbonsaurehydriden mit einem molekularen Sauerstoff 

^^r^^^rf^"" " Festbett bei erh6hter Temperatur 

und mxttels einem oder mehreren in Schichten im Reaktor 
IIITIVT ^*=^*^«^^'^^ly«*toren auf deren Tr&germaterial 
eine schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden schalen- 
formig aufgebracht ist. dadurch gekennzeichnet. dafl man 
mindestens einen Schalenkatalysator gemaB Anspruch 8 
verwendet . 
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aber nicht ala beaorKiers bedeutsam anzuaahen ist 

"E" diteres Ookument, das jedoch ersi am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" VerOtfentltehung. die geeignet ist. einen PrioritStsanspruch zweitelhaft er- 
scheinen zu lasaea Oder durch die das VeroftenUKhungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genanntan Verdffentiichung belegt werden 
soli Oder die aus einem arKlaren besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroftentiichung, die sich auf eine mundlrche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung Oder andere MaOnahmen bezieht 
"P Verdffentlichung, die vor dem iniemationaien Anmeldedatum, aber nach 



"T" Sp&tere Veroffentiichung. die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht woiden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolikliert, sondem nur zum Verstandnia dea der 
Erf indung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugnjndeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentltehung von besonderar BedeuUing; die beanspnichte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser VarOffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf indenscher Tatigkeit Iseruhend betrachtet werden 
"Y" Ver6ffenllichung von besonderar Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tdtigkett beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieaer Kategorte in Verbindurig gebracht wird und 
diase VertMndung fur einen Fachmann naheHegend ist 
Ver6ttentlk:hung. die Mitglied dersetoen PatentfamHie ist 
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